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1. The designated Office is hereby notified of its election made: 



in the demand filed with the International preliminary Examining Authority on: 

08 January 2000 (08.01.00) 

| | in a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 



2. The election Q<] 

□ 



was not 



made before the expiration of 19 months from the priority date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 
Rule 32.2(b). 



The International Bureau of WIPO 
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34, chemin des Colombettes 
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Facsimile No.: (41-22)740.14.35 


Telephone No.: (41-22)338.83.38 
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PATENT COOPERATION TREATY 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 
(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
0050/049320 


vrw r,!DTurD Amnw ^> ee Notification of Transmittal of International 
FOR FURTHER ACTION Pre i iminary Examination Report (Form PCT/IPEA/4 1 6) 


International application No. 

PCT/EP99/06059 


International filing date (day/month/year) 
19 August 1999(19.08.99) 


Priority date (day/month/year) 

24 August 1998 (24.08.98) 



International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 



C08F 220/18, 220/54, A6 IK 7/06 




Applicant 



BASF AKTIENGESELLSCHAFT 



This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



This REPORT consists of a total of 

□ 



. sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
I [X] Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 





Date of submission of the demand 

08 January 2000 (08.01.00) 


Date of completion of this report 

28 August 2000 (28.08.2000) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EP99/06059 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been jurnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.). 

| | the international application as originally filed. 

the description, pages , as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the letter of 

pages , filed with the letter of 



the claims. 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-15 



. as originally filed. 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand. 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



| | the drawings, 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ 

the description, pages 

1 1 the claims. Nos. 



I 1 the drawings. sheets/fig 



3 I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
— to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

4. Additional observations, if necessary: 



Form PCT/IPEA/409 (Box I) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/EP 99/06059 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (I A) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-15 



1-15 



1-15 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



2. Citations and explanations 

EP-A-0 100 890 discloses copolymers that are obtainable by 
radical copolymerisation of 

a) 20-75 parts of a C2-C20 alkyl acrylate (e.g. t- 
butylacrylate) 

b) 5-50 parts of an N-containing monomer (e.g. N- 
vinylpyrrolidone) 

c) 1-25 parts of a monomer containing cationic groups 
(e.g. N-vinylamine) 

d) 1-25 parts of a carboxylic acid (e.g. methacrylic 
acid) . 

The copolymer has a K value of from 15 to 75 and is 
contained in hairspray formulations at up to 4 wt.% 
together with 66 wt.% solvent. 



Since carboxylic acid proportions of up to 4 wt . % as per 
the application are not excluded (see page 6, formula III, 
n=0, R"=H, X=0) , the polymers, their use and the (hair) 
cosmetic preparations as per Claims 1, 7, 9 and 13 are not 
novel (PCT Article 33(2)). Identical compositions also 
have identical glass temperatures, and therefore Claim 12 
is also not novel even though the prior art does not 
indicate a glass temperature (EP-A-0 100 890; claims, page 
2, lines 6-35; page 5) . 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/EP 99/06059 



The requirements of PCT Article 33(4) are met, 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/EP 99/06059 



VIII. Certain observations on the international application 

The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

1. Claim 9 is not supported by the description. 

2. Claim 1 is unclear with respect to the first 
paragraph on page 6 of the description. The option 
that a part of II can be replaced by III at up to 4 
wt . % should therefore be included in Claim 1. 



Form PCT/IPEA/409 (Box VIII) (January 1994) 



VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAM MEN ARBEI T AUF DEM 

GEBIET DES PATENTWESENS 




PCT 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 
0050/049320 


siehe Mitteilung tiber die Ubersendung des international- n 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsbericht (Formblatt PCT/IPEA/4 1 6) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP99/06059 


Internationales Anmeldedatum (Tag/Monat/Jahr) 
19/08/1999 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
24/08/1 998 


Internationale Patentklassification (IPK) oder nationale Kiassifikation und IPK 
C08F220/18 


Anmelder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al. 



1 . Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der international vorlaufigen Prufung beauftragte 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 4 Blatter einschlieBltch dieses Deckblatts. 

□ Au3erdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 
I K Grundlage des Berichts 



Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderische Tatigkeit und der 
gewerbliche Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 





Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 
08/01/2000 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
28.08.2000 


Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

^ Europaisches Patentamt 
D-80298 Miinchen 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevollmachtigter Bediensteter • y^J* 55 ^^ 
Clement, S (l ^ jj 

Tel. Nr. +49 89 2399 8512 ^^2^ 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/06059 



I. Grundlage des B richts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts ais "ursprunglich eingereicht" und sind ihm 
nicht beigefugt, weit sie keine Anderungen enthalten.): 

Beschreibung, Seiten: 

1-16 ursprungliche Fassung 



Patentanspruche, Nr.: 

1-15 ursprungliche Fassung 



2. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 



□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

3. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)): 



4. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und d r 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 



Feststellung 
Neuheit (N) 

Erfinderische Tatigkeit (ET) 
Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) 



Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 1-15 

Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 1-15 

Ja: Anspruche 1-15 
Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
si h B iblatt 



Formbtatt PCT/IPEA/409 (Felder I- VIII. Blatt 1) (Januar 1994) 



'1. 




INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/06059 



VIII. Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen oder zu der Frage, ob die Anspriich e 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu bemerken: 

siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII. Blatt 2) (Januar 1994) 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/06059 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Zu Punkt V : 

Die EP-A-0 100 890 offenbart Copolymerisate erhaltlich durch radikalische 
Copolymerisation von 

a) 20-75 Teilen eines C2- bis C20-Alkylacrylates (z.B. t-Butylacrylat) 

b) 5-50 Teilen eines N-haltigen Monomeren (z.B. N-vinylpyrrolidon) 

c) 1-25 Teilen eines kationische Gruppen enthaltenden Monomeren (z.B. 

N-Vinylamine) 

d) 1-25 Teilen einer Carbonsaure (z.B. Methacrylsaure). 

Das Copolymerisat weist einen K-Wert von 15-75 auf und ist in Haarspray- 
formulierungen zu 4 Gew.-% neben 66 Gew.-% Losungsmittel enthalten. 

Da Anteile an Carbonsaure bis zu 4 Gew.-% anmeldungsgemaG nicht ausgeschlossen 
sind (siehe Seite 6, Formel III, n=0, R"=H, X=0) sind die Poiymerisate, deren 
Verwendung und die (Haar)Kosmetikpraparate gemaB der Ansprtiche 1, 7, 9 und 13 
nicht neu (Art. 33 (2) PCT). Identische Zusammensetzungen weisen auch identische 
Glastemperaturen auf, so da3 Anspruch 12 ebenfalls nicht neu ist, selbst wenn eine 
Glastemperatur im Stand der Technik nicht erwahnt wird (EP'890; Anspruche, Seite 2, 
Zeilen 6-35, Seite 5). 

Die Erfordernisse nach Art. 33 (4) PCT sind erfullt. 



Zu Punkt VIII : 

1 . Anspruch 9 wird nicht durch die Beschreibung gestutzt. 

2. Anspruch 1 ist in Bezug auf Seite 6, 1. Absatz der Beschreibung unklar. Die 
Option, daB ein Teil von II durch III bis zu 4 Gew.-% ersetzt werden kann, sollte 
deshalb in den Anspruch 1 aufgenommen werden. 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 1997) 



VERTI 



G UBER DIE INTERNAtlONALE ZWSAMMENARBEIT 
AUF DEM GEBIET PES PATENTWESENS 

FCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwaits 

0050/049320 


WEITERES siehe Mitteilung uber die Obermittlung des internationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend. nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP 99/06059 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

19/08/1999 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

24/08/1998 


Anmelder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al . 



Dieser internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchen behorde ersteilt und wird dem Anmelder gemaR 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser internationale Recherchenbericht umfaGt insgesamt __2 Blatter. 

[X] Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Untertagen zum Stand der Technik bet. 



1 . Grundlage des Berichts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 



□ 



Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung {Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 
[ | in der internationalen Anmeldung in Schrifiicher Form enthalten ist. 

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erklarung, daf3 das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokofl ntcht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

| | Die Erklarung, daf3 die in computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

| | Bestimmte Anspruche haben sich als nicht recherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 
| | Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung (siehe Feld II). 



□ 
□ 
□ 
□ 



4. Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

|"X] wird der vom Anmelder eingereichte Wortiaut genehmigt. 
| | wurde der Wortiaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



Hinsichtlich der Zusammenfassung 

|"y"j wird der vom Anmelder eingereichte Wortiaut genehmigt. 

wurde der Wortiaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 

I | Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 
Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu verOffentlichen: Abb. Nr. 



| | wie vom Anmelder vorgeschlagen keinederAbb. 
| | weii der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
| | weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1) (Juli 1998) 



INTERNATION 



R RECHERCHENBERICHT 



"Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 99/06059 



A. KLASSIFIZIERUNG des anmeldungsgegenstandes 

IPK 7 C08F220/18 C08F220/54 A61K7/06 



Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) Oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 C08F A61K 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehdrende Veroffentlichungen, soweit diese unterdie recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



EP 0 100 890 A (BASF) 

22. Februar 1984 (1984-02-22) 

Seite 2, Zeile 6 -Seite 2, Zeile 30; 

Anspruche 1,3 

EP 0 373 442 A (BASF) 

20. Juni 1990 (1990-06-20) 

W0 96 19966 A (ISP INVESTMENTS INC.) 
4. Jul i 1996 (1996-07-04) 
in der Anmeldung erwahnt 



1-15 



□ 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feid C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



* Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 
"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 



"E" 



"L" 



aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 
alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 



Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zwerfethaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

'O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundfiche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaRnahmen bezieht 

'P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erf inderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

"&" Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 



6. Dezember 1999 



Absendedatum des internationalen Recherchenberichts 



22/12/1999 



Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevoilmachtigter Bediensteter 



Cauwenberg, C 



Formblatt PCT/IS A/210 (Blatt 2) (Jult 1992) 



INTERNATIONja^R RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Veroffentlichungen, die zur seiben Patenttamilie gehoren 



Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 99/06059 



* Im Recherchenbericht 


Datum der 




Mitglied(er) der 




Datum der 


angefuhrtes Patentdokument 


Veroffentli chung 




Patenttamilie 




Veroffentlichung 


EP 100890 A 


22-02-1984 


DE 


3227334 


A 


26-01-1984 






AT 


22694 


T 


15-10-1986 



EP 


373442 A 


20- 


■06- 


1990 


DE 


3842183 


A 


21-06-1990 












CA 


2003987 


A 


15-06-1990 












ES 


2053931 


T 


01-08-1994 












JP 


2214710 


A 


27-08-1990 












JP 


2933655 


B 


16-08-1999 












US 


5132417 


A 


21-07-1992 


WO 


9619966 A 


04- 


-07- 


1996 


US 


5523369 


A 


04-06-1996 












AU 


703824 


B 


01-04-1999 












AU 


4608996 


A 


19-07-1996 












CA 


2203401 


A 


04-07-1996 












CN 


1171044 


A 


21-01-1998 












EP 


0805671 


A 


12-11-1997 












JP 


11500417 


T 


12-01-1999 



Formblatt PCT/tSA/210 (Anhang Patentfamilie)(Juli 1992). 
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¥>r^rp WELTORGANISATION FOR GEISTIGES EIGENTUM 

JT \^ J. Internationales Buro — 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG OBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBIET PES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Paten tklassifikation 7 : 
C08F 220/18, 220/54, A61K 7/06 



Al 



(11) Internationale VerdffentHchungsnummer: WO 00/11051 



(43) Internationales 

Veroffentlichungsdatum: 



2. Marz 2000 (02.03.00) 



(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP99/06059 

(22) Internationales Anmeldedatum: 19. August 1999 (19.08.99) 



(30) Prioritatsdaten: 
198 38 196.4 



24. August 1998 (24.08.98) DE 



(71) Anmelder (fur alie Bestimmungsstaaten ausser US)*. BASF AK- 
TIENGESELLSCHAFT [DE/DE]; D-67056 Ludwigshafen 
(DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fur US): NGUYEN KIM, Son 
[DE/DE]; Zedernweg 9, D-69502 Hemsbach (DE). 
SANNER, Axel [DE/DE]; Lorscher Ring 2c, D-67227 
Frankenthal (DE). SCHEHLMANN, Volker [DE/DE]; 
Ostring 12, D-67105 Schifferstadt (DE). 

(74) Gemeinsamer Vertreter: BASF AKTTENGESELLSCHAFT; 
D-67056 Ludwigshafen (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: AL, AU, BG, BR, BY, CA t CN, CZ, 
GE, HR, HU, ID, IL, IN, JP, KR, KZ, LT, LV, MK, MX, 
NO. NZ, PL, RO, RU, SG, SI, SK, TR, UA, US, ZA, 
eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, 
TM), europaisches Patent (AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, 
FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE). 
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(54) Title: CATIONIC POL YMERS AND THEIR USE 

(54) Bezeichnung: KATIONISCHE POLYMERISATE UND IHRE VERWENDUNG 




(57) Abstract 

The invention relates to cationic polymers, obtained by free-radical copolymerisation of (a) between 50 and 70 % by weight of one 
or more monomers of formula (I), where X is O, NR' ( R 1 is H, Ci-Cg-alkyl and R 2 is a tert-butyl; (b) between 5 and 45 % by weight of 
one or more monomers of formula (II), where n is between 1 and 3; (c) between 5 and 40 % by weight of a monoethylenically unsaturated 
monomer with at least one amine group; and (d) between 0 and 5 % by weight of a silicon derivative containing polyalkylene glycol. As 
much as 40 % by weight, in relation to (a), (b), (c) and (d), of the monomer (a) can be substituted by a monomer of the formula (I) where 
R 2 is C2-C22-alkyl. 

(57) Zusammenfassung 

Kationische Polymerisate, erhaitlich durch radikalische Copolymerisation von (a) 50 bis 70 Gew .-% eines oder mchrerer Monomeren 
der Formel (I), in welcher X «= O, NR 1 , R 1 = H, Ci-Cg-Alkyl, R 2 - tert.-Butyl; (b) 5 bis 45 Gew.-% eines oder mehrerer Monomeren 
der Formel (II), mit n = 1 bis 3; (c) 5 bis 40 Gew.-% eines monoethylenisch ungesattigten Monomers mit mindestens einer aminhaltigen 
Gruppe; (d) 0 bis 5 Gew.-% eines polyalklyenoxidhaltigen Silikonderivats, wobei bis zu 40 Gew.-%, bezogen auf (a), (b), (c) und (d) des 
Monomeren (a) durch ein Monomer der Formel (I) mit R 2 «= C2-C22-Alkyl ersetzt sein kSnnen. 
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Kationische Polymerisate und ihre Verwendung 
Besclireibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft kationische Polymerisate, 
erhaltlich durch radikalische Copolymerisation von 



(a) 50 bis 70 Gew.-% eines Oder mehrerer Monomeren der Formel I 



10 



CH 2 ^ 



Rl 

X — R2 (I) 



15 



X =0, NR 1 , 

Rl = H. Ci-Ce-Alkyl, 

r2 = tert. -Butyl, 



20 (b) 5 bis 45 Gew.-% eines Oder mehrerer Monomeren der Formel II 



H 

i i nil* 



CH 2 =^, N Q (II) 



25 1 (CH 2 )n 

mit n = 1 bis 3, 

(c) 5 bis 40 Gew.-% eines monoethylenisch ungesattigten Monomers 
30 mit mindestens einer aminhaltigen Gruppe, 

(d) 0 bis 5 Gew.-% eines polyalkylenoxid-haltigen Silikon- 
derivats , 

35 wobei bis zu 40 Gew.-%, bezogen auf (a), (b) , (c) und (d) des 

Monomeren (a) durch ein Monomer der Formel I mit R2 = C 2 -C 22 -Alkyl 
ersetzt sein konnen. 

In der Kosmetik werden Polymere mit f ilmbildenden Eigenschaf ten 
4,0 zur Festigung, strukturverbesserung und Formgebung der Haare 
verwendet. Diese Haarbehandlungsmittel enthalten im allgememen 
eine Losung des Filmbildners in einem Alkohol oder einem Gemisch 
auf Alkohol und Wasser. 

45 Haarfestigungsmittel werden im allgemeinen in Form von waSrig- 
alkoholischen Losungen auf die Haare aufgespriiht. Nach dem Ver- 
dampfen des Losungsmittels werden die Haare an den gegenseitigen 
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Berubrungspunkten vom zuruckbleibenden Polymer in der ^ s f^ en 
Form genal ten. Die Polymere sollen einerseits so bydropbxl sexn, 
STsie aus dem Haar ausgewascben werden konnen, anderersexts 
^er sollen sie bydropbob sein, damit die mi t den Polymeren 
5 Sbandelten Haare aucb bei bober Luf tf eucbtxgkext xbre Form 
bebalten und nicht miteinander verkleben. Urn exne -oglxchst 
erfiziente Haarf estigerwirkung zu erzielen, xst es 
wLschenswert, Polymere einzusetzen, welche em relatxv bohes 
TZtZZlJic^ Z eine relativ bobe Glastemperatur (mxndestens 

10 15°C) besitzen. 

Eine weitere Anforderung an Haarbebandlungsmittel 1st, dem Haar 
I ic.es Ausseben und Glanz zu verleiben, ,.B auc* dann, 
wenn es sicb urn von Natur aus besonders kraf txges und/oder 
15 dunkles Haar handelt. 

Fin Nachteil vieler bekannter Haarf estigerpolymere ist der 

Irl «Flakina«-Effekt, d.n. nach dem Auskammen bleibt em 
^T^^«r«lSer Rest auf dem Haar zurUck. Dies wird von 
20 den A^wendern im allgemeinen als aufcerst unangenebm -pfunden^ 
Der flaking" -Effekt tritt besonders deutlicb bex Person n mxt 
dunkllr Haarf arbe und/oder besonders kraftigen Haaren auf. Dxe 
Hinsatzmaglicbkeit von Haarf estigerformulierungen dxe dxesen 
Effekt aufweisen, ist somit insbesondere auf dem asxatxschen 
25 MarS deTtlicb beeintracbtigt . Als moglicbe Ursacbe fur den 
^akin"-Effekt werden u.a. die cbemiscbe Struktur der exnge- 
setztin Haarfestigerpolymere und insbesondere die PartxkelgroSe 
des Sprays angesehen. 

30 Neben den zuvor genanncen Eigenschaf ten sollen Haarf estigerpoly- 
daner vorzugsweise eine hone Treibgasvertr a glichk el t auf- 
«isen ^> line ^ormulierung in spraydosen unter mSglichst hohen, 
"rue* Classen. Dies gilt sowohl f U r die Klassischen Tre.b- 
"ctel L Propan/Butan-Basis als a U cn Mr deren Ersatzstof f e. 
35 z.B. auf Dimethyletherbasis. 

Kationiscbe Haarf estigerpolymere sind beispielsweise aus 
Is 3?914?403 und 3,954.960 und US 4.057,533 bekannt. 

40 Diese Polymere besteben aus vinylpyrrolidon, einem ^ervier- 
l *rZ Monger, beispielsweise Dimetbylaminoetbylmetbacrylat 
(DMAEMA) und gegebenenfalls einem weiteren Monomer. 

WO 90/01920, WO 96/19966 und WO 96/20694 ^"^.f 
45 Vinylpyrrolidon, einem guaternierbaren Monomer und bxs zu 49 % 
eines weiteren hydrophoben Polymers. 
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senTklebrig und verlieren bei hoher Lu£ C feucht ig *eit an 

5 Festigungswirkung. 

,io,i^ PoXv-r. .it ^^^^^JS^r 

bekannt, unter anderem Polymere auf Basis von tert . 
bzw. tert.-Butylmethacrylat. 

10 Die EP-A-379 082 beschreibt z.B. ein Haarf estigungsmittel , 
enthalten als Filmbildner ein Copolymerisat , welches 

A) 75 bis 99 Gew.-% tert. -Butyl (meth) acrylat , 
,= n \ 1 bis 25 Gew.-% (Meth)acrylsaure und 

" c! 0 bis 10 Gew.-% eines weiteren radikalisch copolymerxsxer- 
baren hydrophoben Monomeren 

. • .-it- waarf estigungsmittel auf Basis dieser 

einpolymerisxert enthalt H ^festigu 9 B enthalten , mac hen 
20 copolymere, die nur dxe Komponenten A) und \ 
u**r v.w hart und weisen erne zu gerinye 

au£ copolynere, die ,usa«lieh ein M onon,er C) enchal- 
sind bezoglich ihrer Auswaschbarkeit verbesserungswurd^g. 



ten, 



25 Die DE-A-43 14 305 bescfcreibt wie die EP-A-379 082 ein Haar- 
f^ige^er auf Basis von t ert. -Butyls, acrylat und 

-C 18 -Alkynmetn; a y oriC - tof f za hl von mehr als 8 fuhren zwar 

„obei jedoch gleicbzeicig die Aus»ascnbarke lt deutlxcn 
schlechtert wird. 

Fr-findung liegt die Aufgabe zugrunde, neue kos- 
35 Der vornege n Larbebandlungsmittel . zur Verfu- 

m et lS che Mxttel. ^sbe^ fe stigenden Eigenschaf ten 

gung zu stellen, di neben a gu ^ ^ wesentlichen 

S^xS^SrSC. -zugsweise sollen diese Hittel 
40 dem Haar Glatte und Gescnmeidigkeit verlexhen. 

^ascbenderweise wu.de ~ ^^^Tln^^ 
— oTir^4SS^i -ioniscbes Polymer ent-ten, 
A5 dalerhaltlich ist durch radiKalische Polymer xsatxon von 



10 
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(a) 50 bis 70 Gew.-% eines oder mehrerer Monomeren der Formel I 

R 1 

^L c / x — r2 (i) 

C R 2 H 



X = O, NR 1 , 

Rl = H, Ci-C 8 -Alkyl # 

r2 = tert. -Butyl, 



(b ) 5 bis 45 Gew.-% eines oder mehrerer Monomeren der Formel II 

H 

15 U " 2_ ^N^0 

(CH 2 )n 



I iru 

mit n = 1 bis 3, 



CH 2 =Lm ~ (ID 



20 ( C ) 5 bis 40 Gew.-% eines monoethylenisch ungesattigten Monomers 
mit mindestens einer aminhaltigen Gruppe, 

(d) 0 bis 5 Gew.-% eines polyalkylenoxid-haltigen Silikon- 
25 der i vats, 

wobei bl. .u 40 Gew.-%, auf (a) , (b>, <c> und (d) 

Monomeren (a) durch ein Monomer der Formel I mt • c 2 -c 22 Alkyl 

ersetzt sein konnen. 

30 Als bevorzugte Monomere (a) kommen Verbindungen der Formel I in 
^tracht! in der R 1 H und CH 3 und X O und NH bedeuten; besonaers 
be™; sind tert.-Butylacrylat, N-tert . -Butylacrylamxd und/ 
oder tert . -Butylmethacrylat . 

" Monomer I kann auch aus Mischungen mit unterschiedlicher 

Monomer bes tehen, wobei bevorzugt die Monomeren (a) 

Bedeutung von R 1 una x oesteneu, he , oaen 
mit der Bedeutung X = NR 1 nur in Mengen bis zu 20 Gew. % bezogen 
auf (a) , (b) und (c) eingesetzt werden. 

40 nas Monomer (a) wird bevorzugt in Mengen von 51 bis 65 Gew.-%, 
Mono'e^b) bevorzugt in Mengen von 7 bis 39 Gew.-. J und Monomer 
(c) bevorzugt in Mengen von 10 bis 30 Gew.-% e.ngesetzt. 



45 
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im Rahmen der vorliegenden Erfindung umfaSt der Ausdruck 
"C 2 -C 22 -Alkyl" geradkettige, verzweigte und cyclische Alkyl- 
gruppen. Vorzugsweise handelt es sich dabei um geradkettige 
und insbesonders um verzweigte Alkylgruppen. 

5 Als Monomer der Formel I, in der R2 = C 2 -C 22 -Alkyl bedeutet, 
sind die folgenden Verbindungen bevorzugt: 

N-Butyl (meth) acrylat, n-Octyl (meth)acrylat , 1 , 1 , 3 , 3-Tetramethyl- 
butyl (meth) acrylat, Ethylhexyl (meth) acrylat, n-Nonyl (meth) - 
10 acrylat, n-Decyl (meth) -acrylat , n-Undecyl (meth) acrylat . Tri- 
decyl (meth) acrylat, Myristyl (meth) acrylat, Pentadecyl (meth) - 
acrylat, Pamityl- (meth) acrylat , Heptadecyl (meth) acrylat , Nona- 
decyl (meth) acrylat, Arrachinyl (meth) acrylat, Behenyl (meth) - 
acrylat, Lignocerenyl- (meth) acrylat , Cerotinyl (meth) acrylat , 
15 Melissinyl (meth) acrylat, Palmitoeinyl (meth) acrylat , oleyl (meth) - 
acrylat, Linolyl (meth) -acrylat , Stearyl (meth) acrylat , Lauryl- 
(meth) -acrylat und Mischungen davon sowie n-tert . -Butyl (meth) - 
acrylamid, n-Octyl (meth) acrylamid, 1 , 1 , 3 , 3-Tetramethylbutyl- 
(meth)acrylamid, Ethylhexyl (meth) acrylamid, n-Nonyl (meth) aery 1- 
20 amid, n-Decyl (meth) acrylamid, n-Undecyl (meth) acrylamid, Tridecyl- 
(meth) acrylamid, Myristyl (meth) acrylamid, Pentadecyl (meth) acryl- 
amid, Palmityl (meth) acrylamid, Heptadecyl (meth) acrylamid, Nona- 
decyl (meth) acrylamid, Arrachinyl (meth) acrylamid, Behenyl (meth) - 
acrylamid, Lignocerenyl (meth) acrylamid, Cerotinyl (meth) acrylamid, 
25 Melissinyl (meth) acrylamid, Palmitoleinyl (meth) acrylamid, Oleyl - 
(meth) acrylamid, Linolyl (meth) acrylamid, Stearyl (meth) acrylamid, 
Lauryl (meth) acrylamid und Mlschung davon. 

Ganz besonders bevorzugt sind: 
30 N-Butyl(meth)acrylat, n-Octyl (meth) acrylamid, Laurylacryl- 
(meth) acrylat und Stearyl (meth) acrylat, wobei der Ausdruck 
- (Meth) acrylat" die Methacrylate und Acrylate einschliefct . 



Monomere (b) sind Verbindungen der Struktur II 



35 



H 

CH 2 =L N 0 (II) 



2 ~W 

I /rw 



(CH 2 )n 



40 

mit n = 1 bis 3 , 



bevorzugt sind vinylpyrrolidon (VP), Vinylcaprolactam (VCap) Oder 
Mischungen davon. 

45 
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Ein Teil von (II), bis zu 4 Gew.-%, bezogen auf die gesamten (a) 
! { J) + (cK kann durch ein hydrophiles nichtionisches Monomer 
der Struktur III ersetzt sein 

i' 

CH 2 =C— C— X— (CH 2 — CH 2 0)„— (CH 2 — CH(CH 3 )0)„— R" ("D 

o 

10 R' = H, CH 3 

X = O, NH 
m = 0 bis 50 
n = 0 bis 50 
m + n > 5 

15 r" = H, Ci-C 22 -Allcyl Oder Phenyl. 

in der Formel III bedeutet R' ' bevorzugt ein Wasserstoff atom und 
Sne C, 4 ^kylgruppe, wobei eine Methylgruppe insbesondere bevor- 
ist ^eispielJ eines solchen (Meth) acryl at -Monomers umfassen 
20 HySoxy metn acrylat. Hydroxypropyl (meth) acrylat , Polyethylen- 
"l^olmono(metb)acryla t , Polypropylenglycolmono (meth) acrylat , 
M etnox^olyethylenglycol(meth)acrylat, Methoxypolypropylenglycol- 
m ono(me^h) acrylat. Ethoxypolyethylenglycolmono (meth) acrylat . 
ButoxyPolyethylengoycolmono (meth) acrylat und Phenoxypolyethylen- 
25 glycolmono (meth) acrylat. 

Als Monomere (c) werden solche Monomere eingesetzt, die min- 
^estens eine monoethylenisch ungesattigte Gruppe und mxndestens 
eine aminhaltige Gruppe besitzen. 

Bevorzugte Monomere (c) sind Verbindungen, dargestellt durch die 
folgende allgemeine Struktur IV 

^ R' 



30 



35 



CH 2 =C ^ R "' (IV)( 

X (CH 2 )p N 



wobei 

40 

R , = H, CH 3 

x = O, NH 

R"\ R"" 



45 p 



aleich oder verschieden sind und fur 
CH 3 , -C 2 H 5 , -C3H7, -C4H 9 . -tert.-C 4 H 9 stehen kdnnen 
1 bis 5 
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, orc rr^^icmete Monomere (c) sind: 
Besonders ^ e ^^ imethylaminoethyl (meth) acrylat 

- N , N -Dimethylaminopropyl (meth) acrylat 

- N N-Dimetnylaminoethyl(meth)acrylamxd 

5 - N.N-DimethylaminopropyKmet^acrylamxd. 

Ganz besonders geeignete Monomere (c) sind: 

. n , N-Dimethylaminoethy Imethacrylat 
o N( N - D imethylaminoetnylmethacrylamxd 
1Q o N , N -Dimetnylaminopropylmethacrylamxd. 

c y.A c 4fi bevorzugt 10 bis 

Die Monomeren (c) werden in Mengen von 5 bxs 40, 

30 Gew.-% eingesetzt. 

• _ ,x\ cind die unter dem INCI Namen 
15 Geeignete Silxkond erxvate <d> be kannten Verbindungen 

Dim etbicone Copolyole^der ^^^^ ^ ^ ^ 

wie zum Bexspxel dxe R^ne-Poulenc) , Silicone 

T . Goldschmidt), Alkasxl (der Fa @ pa _ Wacker ) , 

Polyol copolymer® (der Fa Genesee) , Belsxl < ^ 
20 Silwet* (- Fa ^^r^^ZL verbindungen mi, den 
i-^^SUS!" 68937-54-2, 63.33-5,-5.- 63*3.-55-3. 

on (a) bis (d) konnen jeweils einzeln oder 



werden . 



^"r^STLtho^n ^ sin,. 

* -.^ rfie Herstellung als Losungspolymerisation 

70 gew.-%ige LSsungen entstenen. 

40 • iiblicherweise bei Temperaturen von 

Die Polymerisation erf olgt f 1 ^™ Eige ndruck. 
50 bis 140°C und bei Normaldruck oder unter 

ffir die radikaliscne Polymerisation konnen die 
A ls initiatoren fur dxe ^xk 16slichen Per o X o- 

45 bierfiir ublicnen v^sserloslxchen ^ beispielsweise 

una/oder **o-v.*i^« "^enzoyiperoxid, tert . - 

Alkali- oder Ammonxumperoxxdxsultate. 
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o 

Butylperpivalat, tert . -Butyl -per-2-ethylhexanoat , Di-tert . -butyl - 
peroxid, tert . -Butylhydroperoxid, Azo-bis-isobutyronitril, Azo- 
bis-(2-amidinopropan)dihydrochlorid oder 2 , 2 ' -Azo-bis- (2 -methyl - 
butyronitril) . Geeignet sind auch Initiatormischungen oder Redox- 
5 initiator-Systeme wie Ascorbinsaure/Eisen< II ) sulf at/Natriumper- 
oxodisulfat, tert.-Butylhydroperoxid/Natriumsulfit, tert. -Butyl - 
hydroperoxid/Natriumhydroxymethansulfinat. Die Initiatoren konnen 
in den iiblichen Mengen eingesetzt werden, beispielsweise in 
Mengen von 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Menge der zu 
10 polymerisierenden Monomeren. 

Die Kosmetikpraparate enthalten bevorzugt 0,2 bis 2 0 Gew.-% des 
Polymers . 

15 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Her- 
stellung der oben beschriebenen Polymere, bei dem nach der Poly- 
merisation, die bevorzugt als Losungspolymerisation ausgefuhrt 
wird, das so erhaltene Polymerisat direkt mit wasserstoff peroxid 
und/oder Aktivkohle und/oder einem fluchtigen pflanzlichen Ol 

20 (atberiscben 61) bei einer Temperatur zwiscben 70 und 120°C 
behandelt wird. 

Wasserstoff peroxid wird dabei in einer Menge bis zu 1 Gew.-%, 
Aktivkohle bis zu 5 Gew.-% und das atherische 01 bis zu 1 Gew.-%, 
25 jeweils bezogen auf die Polymerlosung, eingesetzt. 

Geeignete atherische Ole sind beispielsweise Lavendel-, Rosen-, 
Zimt-, Mandel- und Kokosol. 

30 Durch dieses Verfahren erreicht man eine Verbesserung des Geruchs 
■und auch der Farbe des Polymers. 

Die Polymer en in den Kosmetikpraparaten werden bevorzugt 
entweder mit einer einwertigen Saure oder mit einer mehrwertigen 
35 Saure oder einer Polycarbonsaure, teil- oder neutralisiert , oder 
mit einem Quaternisierungsmittel (Alkylhalogenid oder Dialkyl- 
sulfat) in ublicher Weise quaternisiert . 

Das Polymerisat wird insbesondere mit Phosphorsaure oder Saure- 
40 gemisch mit Phosphorsaure teil- oder vollstandig neutralisiert. 

Als Sauren konnen organische Sauren, Mono-, Di-, Tricarbonsauren 
(z.B. Fettsaure, Milchsaure, Weinsaure, Citronensaure) oder 
mineralische Sauren (z.B. Salzsaure, H 2 S0 4 , H3PO4) eingesetzt 
&5 werden. 
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Um den Rest -Vinyl lactam (VP oder vCap)-Gehalt niedrig zu 
erhalten, wird die Produktlosung nach der Polymerisation mit 
2, 5-Dimethyl-2, 5-di ( tert . -butylperoxy)hexan (Trigonox 101) bei 
ca. 130°C/3-10 h nachpolymerisiert . Damit wird der Restgehalt 
5 an vinyllactam-Monomeren auf < 100 ppm gesenkt. 

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung der erf indungsgemafcen 
Polymerisate fur kosmetische Zubereitung, insbesondere als Fest- 
igerpolymer in Haarspray, Schaumf estiger, Haarmousse, Haargel 
10 und Shampoos . 

Weitere geeignete Anwendungsgebiete sind hautkosmetische 
Praparate und Nagellacke. 

15 Die erfindungsgemafien Polymerisate weisen bevorzugt eine Glas- 
temperatur von ttber 2 5°C und einen K-Wert von 2 5 bis 70, vorzugs- 
weise 25 bis 50 (gemessen nach Fikentscher) auf. 



20 



25 



Die Erfindung betrifft aufierdem Haarkosmetikpraparate, enthaltend 

(a) 0,2 bis 20 Gew. -% eines Polymers nach einem der Ansprtiche 1 
bis 6 . 

(b) 0 bis 10 Gew.-% eines konventionellen Haarf estigerpolymers, 

(c) 0 bis 1 Gew.-% einer wasserdispergierbaren siloxanhaltigen 
Verbindung . 



(d) 30 bis 99,5 Gew.-% eines Losungsmittels oder Losungsmittel- 
30 gemisches aus Alkohol , insbesondere Ethanol, und Wasser. 

(e) 0 bis 60 Gew.-% eines Treibmittels aus Dimethyl ether und/oder 
Propan/Butan . 

35 (f) 0 bis 0,3 Gew.-% eines kosmetisch geeigneten Zusatzstof f es . 

Man kann die erf indungsgemaS zu verwendenden Polymere auch mit 
herkommlichen Haarkosmetik-Polymeren abmischen, falls spezielle 
Eigenschaften eingestellt werden sollen. Als herkorranliche Haar- 
kosmetik-Polymere eignen sich beispielsweise 



40 



45 



kationische (quatemisierte) Polymere, z.B. kationische Poly- 
acrylatcopolymere auf Basis von N-Vinyllactamen und deren 
Derivaten (N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam etc.) sowie 
ubliche kationische Haarconditionerpolymere, z.B. Luviquat" 
(Copolymer aus Vinylpyrrolidon und Vinylimidazoliummetho- 
chlorid) , Luviquat* Hold ( Copolymer isat aus quaternisiertem 



(3 
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N-Vinyl imidazole N-Vinylpyrrolidon und N-Vinylcaprolactam) , 
Merquat® (Polymer auf Basis von Dimethyldiallylammonium- 
chlorid) , Gafquat® (quaternare Polymere, die durch Reak- 
tion von Polyvinylpyrrolidon mit quaternaren Ammonium- 
5 verbindungen entstehen) , Polymer JR (Hydroxyethylcellulose 

mit kationischen Gruppen) , Polyquaternium-Typen (CTFA- 
Bezeichnungen) etc. ; 

nicht-ionische, wasserlosliche bzw. wasserdispergierbare 
10 Polymere oder Oligomere, wie Polyvinylcaprolactam, z.B. 

Luviskol Plus (BASF) , oder Polyvinylpyrrolidon und deren 
Copolymere, insbesondere mit Vinylestern, wie Vinylacetat, 
z.B. Luviskol VA 37 (BASF); Polyamide, z.B. auf Basis von 
Itaconsaure und aliphatischen Diaminen; 

15 

amphotere oder zwitterionische Polymere, wie die unter 
den Bezeichnungen Amphomor® (Delft National) erhaltlichen 
Octylacrylamid/Methylmethacrylat/tert . -Butylaminoethylmeth- 
acrylat/2-Hydroxypropylmethacrylat-Copolymere sowie zwitter- 

20 ionische Polymere, wie sie beispielsweise in den deutschen 

Patentanmeldungen DE 39 29 973, DE 21 50 557, DE 28 17 369 
und DE 37 08 451 offenbart sind. Aery land dopropyltrimethyl- 
ammoniumchlorid/acrylsaure- bzw. -Methacrylsaure-Copoly- 
merisate und deren Alkali- und Ammoniumsalze sind bevorzugte 

25 zwitterionische. Polymere. Weiterhin geeignete zwitterionische 

Polymere sind Methacroylethylbetain/Methacrylat -Copolymere, 
die unter der Bezeichnung Amersette® (AMERCHOL.) im Handel 
erhaltlich sind; 

nichtionische, siloxanhaltige , wasserlosliche oder 
3 0 -dispergierbare Polymere, z.B. Polyethersiloxane, wie 

Tegopren® (Fa. Goldschmidt) oder Belsil® (Fa. Wacker) . 

Die erf indungsgema£ zu verwendenden Polymere eignen sich all- 
gemein als Haarf estigerpolymer mit Konditionierungswirkung 
35 in kosmetischen Zubereitungen, vor all em in haarkosmetischen 
Zubereitungen wie Haarkuren, Haarlotionen, Haarspiilungen, Haar- 
emulsionen, Spitzenf luids, Egalisierungsmitteln fur Dauerwellen, 
'Hot-Oil-Treatment ' -Praparate, Conditioner, Shampoos , Festiger- 
lotionen oder Haarsprays. 

40 

Je nach Anwendungsgebiet konnen die haarkosmetischen Zu- 
bereitungen als Spray, Schaum, Gel, Gelspray oder Mousse 
appliziert werden. Bevorzugt ist die Verwendung als Haarspray. 

45 Die haarkosmetischen Zubereitungen konnen neben den erf indungs- 
gemaSen Polymeren und geeigneten Losungsmitteln wie Wasser oder 
Wasser/Alkohol-Gemischen noch in der Kosmetik ubliche Zusatze wie 
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11 

Emulgatoren, Konservierungsmittel , Parfumole, Pflegestoffe wie 
Panthenol, Collagen, Vitamine, EiweiEhydrolysate, Stabilisatoren, 
pH-Wert-Regulatoren, Farbstoffe und weitere ubliche Additive ent- 
halten . 

Ein besonders geeigneter Zusatz fur die erf indungsgemaSen Poly- 
mere sind Fettsaureamide, insbesondere solche mit einer Ketten- 
lange von C 12 -C 2 2- Besonders bevorzugt sind Erucasaureamid und 
Stearinsaureamid. Die Fettsaureamide werden in einer Menge von 
bis zu 0,1 Gew.-%, bezogen auf das Polymer, eingesetzt. 

Die erf indungsgemafien Polymere konnen auch in kosmetischen 
Praparaten zum Schutz und zur Pflege der Haut, beispielsweise 
als Feuchtigkeitscreme oder -lotion, eingesetzt werden. 

5 

Allgemeine Herstellungsvorschrif t (Losungspolymerisation) 
Beispiel 1 

0 Zulauf 1: 1200 g Monomergemisch aus 612 g tert . -Butylacrylat, . 

120 g Dimethylaminopropylacrylamid und 46 8 g Vinyl - 
pyrrol idon 

Zulauf 2: 2,4 g Wako V59 = 2 , 2 ' -Azobis ( 2-methylbutyronitril ) 
in 450 g Ethanol 
5 Zulauf 3: 3,6 g VJako V59 in 90 g Ethanol 

Zulauf 4: 77 g 40 %ig (in Ethanol) Phosphorsaure 

Eine Mischung aus 240 g Zulauf 1, 60 g Zulauf 2 und 270 g Ethanol 
wurde auf 75°C erwarmt. Nach dem Anspringen der Polymerisation, 

(0 erkennbar an einer viskositatserhohung, wurde der Rest des 
Zulauf s 1 in 4 h und Zulauf s 2 in 5 h bei 7 8°C unter Ruhren 
zugegeben und noch 4 g bei 80°C polymer is iert . Nach Zudosierung 
von Zulauf 3 in 1/2 h wurde das Produkt 8 g/80°C nachpoly- 
merisiert. Bei einer Temperatur von etwa 40°C unter Ruhren wurde 

35 Zulauf 4 in ca. 30 min zudosiert. Man erhielt eine klare hell- 
gelbe Losung. 

Analog konnen die anderen Produkte der folgenden Tabelle her- 
gestellt werden. Die Polymere haben einen K-Wert (gemessen in 
4.0 1 %iger ethanolischer Losung) von 37 bis etwa 45 und eine Pro/Bu- 
Vertraglichkeit > 60 %. 

Die nachfolgende Tabelle zeigt die Werte fur die Zusammensetzung 
(Gew.-%), die Curl-Retention, die Festigung, das "Flaking" und 
4,5 die Filmeigenschaften (die Klebrigkeit, die Auswaschbarkeit und 
den Griff) . 
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Beispiele 
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5 



15 





TBA 


TMBA 


NtBAM 


SMA 


DMAPMA 


VP 


VCap 


Curl *) 
Reten- 
tion 
[%] 


Festi- 
gung 

*) 


Fla- 
king 
*) 


Filin*) 
Klebrig./ 
Auswasch/ 
Griff 


1 


51 


-- 


— 


— 


10 


39 


— 


75 


2 


2 


2/2/1-2 


2 


55 


— 


— 


- 


15 


30 


— 


79 


1-2 


1-2 


1-2 / 1-2 / 1-2 


3 


40 


15 


- 


- 


16 


29 


— 


83 


1-2 


2 


1-2/2/2 


4 


40 


— 


15 


•• 


16 


29 


— 


87 


1-2 


2 


1-2/2/1-2 


5 


45 


— 


- 


10 


16 


29 


— 


83 


1-2 


1 


2/2/1 


6 


55 


-- 


- 


— 


17 


28 


— 


87 


1-2 


1 


1-2 / 1-2 / 1 


7 


59 


— 


- 


- 


23 


18 


— 


71 


1-2 


1-2 


2/1/1-2 


8 


63 








30 


7 




76 


2 


2 


2-3 / 1 / 1-2 


9 


60 








30 




10 


80 


1-2 


2 


1-2/ 1-2/1-2 


10 


35 






20 


15 


30 




67 


2 


1-2 


2/1/2 


11 


25 






30 


15 


30 




60 


2-3 


1 


2-3 / 1 / 1-2 


12 






25 


30 


15 


30 




77 


1-2 


1 


1-2/1/2 


13 






15 


35 


15 




30 


75 


1-2 


1-2 


1-2 / 1 / 1-2 



*) Curl retention, Festigung, Flaking und Film wurden von der VOC 95-aerosol Haarspray- 
Formulierung (mit 50 Tl. Pro/Bu.) ermittelt 



25 TBA: tert.-Butylacrylat VP: Vinylpyrrolidon 

TMBA: tert-Butylmethacrylat VCap: Vinylcaprolactam 

NtBAM: tert-Butylacrylamid DMAPMA: Dimethylaminopropylmethacrylamid 
SMA: Stearinmethacrylat 

30 Die Curl-Retention ist ein Ma£ fur die haarf estigende Wirkung 
unter extremen klimatischen Bedingungen. Sie wird im Model lver- 
such an Haarlocken gemessen, die durch eine ubliche Wasserwelle 
an ca. 15 cm langen Haaren erzeugt und mit der jeweiligen Spray- 
zubereitung aus 10 cm Entfernung 4 sec lang bespruht worden sind. 

35 Nach einer Verweilzeit von 5 h der aufgehangten Locken in einer 
Klimakammer bei 2 5°C und 90 % relativer Luf tf euchtigkeit wird die 
relative Verformung (Aufweitung) der Locken, bezogen auf ihre 
ursprungliche Form, bestimmt. Ein hoher Wert bedeutet eine hohe 
Festigungswirkung, d.h. bei 100 % bliebe die ursprungliche Form 

40 vollstandig erhalten. 

Die Festigungstest (die Starke der Festigung eines Polymers die 
Haare am Modellkopf), der Flaking (Restpolymer am Haar nach dem 
Ausbursten) , die Klebrigkeit, die Auswaschbarkeit des Polymers 
45 aus dem Haar und der Griff (das Anfuhlen des behandelten Haares) 
wurden jeweils mit Noten von 1 bis 4 von Fachleuten beurteilt; 
dabei bedeutet: 
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13 

1 = sehr gut 

2 = gut 

3 = noch gut 

4 = schlecht 

5 

Anwendungstechnische Beispiele 
Aerosole Haarsprays: 

10 VOC 9 5 = Polymer Nr. 1 bis 9 5 Tl . 

Ethanol 55 Tl . 

Pro/Bu 40 Tl. 
Zusatz: Silicon, Parfum 

15 VOC 95 = Polymer Nr. 1 bis 9 5 Tl . 

Ethanol 45 Tl. 

Pro/Bu 50 Tl. 

Zusatz: Silikon, Parfum 

20 VOC 80 = Polymer Nr. 1 bis 9 5 Tl . 

Wasser 15 Tl. 

Ethanol 40 Tl. 

DME 40 Tl. 
Zusatz: Silikon, Parfum 

25 

VOC 55 = Polymer Nr. 1 bis 9 3 Tl . 

Wasser 42 Tl . 

Ethanol 15 Tl. 

DME 40 Tl . 
30 Zusatz: Silikon, Parfum 

• Pump sprays: 

VOC 9 5 = Polymer Nr. 1 bis 9 5 Tl . 

35 Ethanol 95 Tl. 

Zusatz: Silikon, Parfum 

VOC 80 = Polymer Nr. 1 bis 9 5 Tl . 

Wasser 15 Tl . 

40 Ethanol 80 Tl . 

Zusatz: Silikon, Parfum 



45 
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Polymer 1 bis 13 (2 5%ige waSrige Losung) 20,0 
Cremophor A 25 (Ceteareth 25 / BASF) 0,2 
Comperlan KD (Coamide DEA / Henkel) 0,1 
Wasser 69,7 
Propan/Butan 10 , 0 

Erucasaureamid 
0, 0005 

Weitere Zusatze: Parfum, Konservierungsmi ttel . . . 



10 Herstellung: Einwiegen und unter Ruhren losen. Abfiillen und Treib- 

gas zusetzen. 



15 



20 



Conditioner Shampoo 


[%] 








A) 


Texapon NSO 2 8%ig 

(Sodium Laureth Sulphate / Henkel) 


50, 0 




Comperlan KD (Coamide DEA / Henkel) 


1,0 




Polymer 1 bis 13 (2 5%ige wa£rige Losung) 


20,.0 




Erucasaureamid 


0, 001 




q.s. Parfumol 










B) 


Wasser 


27, 5 




Na t r iumchl or id 






q.s. Konservierungsmittel ... 





Herstellung: Einwiegen und unter Ruhren Phasen A und B getrennt 
losen und mischen. Phase B langsam in Phase A ein- 
riihren . 

30 





Standard O/W-Creme 
















Olphase 


[%] 


CTFA Name 


35 










Cremophor A6 


3,5 


Ceteareth-6 (and) Sterayl 
Alkohol 




Cremophor A2 5 


3 , 5 


Ceteareth-2 5 




Glycer inmonostearat s . e . 


2,5 


Glyceryl Stearate 


40 


Paraf f inol 


7,5 


Paraffin Oil 




Cetylalkohol 


2,5 


Cetyl Alkohol 




Luvitol EHO 


3,2 


Cetearyl Octanoate 




Vitamin- E-acetate 


1,0 


Tocopheryl Acetate 


45 


Stearinsaureamid 


0, 001 






Nip-Nip 


0,1 


Methyl- und Propyl - 4 -hydroxy - 
benzoate (7:3) 
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Standard O/W-Creme 












Wasserphase 


[%] 










Polymer 1 bis 13 


1 / 




Wasser 


73, 6 


Water 


1, 2- Propyl englykol 


■1,0 


Propylene Glycol 


Germall II 


0,1 


Imidazolidinyl-Urea | 



Herstellung: Einwiegen und unter Riihren die Ol-Phasen und Wasser- 
phase getrennt bei einer Temperatur von ca. 80°C 
homogenisieren. Wasser-Phase langsam in 6l-Phase 
einriihren. Unter Riihren langsam auf RT abkuhlen. 



15 





O/w-LOuion 
















Olphase 


[%] 


CTFA Name 


20 










Cremophor A6 


2, 0 


Ceteareth-6 (and) Sterayl 
Alkohol 




Cremophor A2 5 


2,0 


Ceteareth-2 5 




Glycerinmonostearat 


6,0 


Glyceryl Stearate 


25 


Paraf f inol 


0,9 


Paraffin Oil 




Tegiloxan 100 


0,1 


Dimethicone 




Cetylalkohol 


1, 5 


Cetyl Alkohol 




Luvitol EHO 


12, 0 


Cetearyl Octanoate 


30 


Vitamin-E-acetate 


0,4 


Tocopheryl Acetate 




Erucasaureamid 


0, 001 






Nip-Nip 


0,1 


Methyl- und Propyl -4 -hydroxy - 
benzoate (7:3) 










35 


Wasserphase 


[%] 














Polymer 1 bis 13 


1,0 






Wasser 


73, 4 


Water 


40 


1, 2 -Propyl englykol 


1,0 


Propylene Glycol 




Germall II 


0,1 


Imidaz ol idiny 1 -Urea 



Herstellung: Einwiegen und unter Riihren die Ol-Phasen und Wasser- 
Phase getrennt bei einer Temperatur von ca. 80°C 
45 homogenisieren. Wasser-Phase langsam in 6l-Phase 

einriihren. Unter Riihren langsam auf RT abkuhlen. 
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Beispiel 14 (TBA: DMAPMA: VP: SMA: Balsil = 50,5:15:28:6:0,5) 

(1) 2,4 g Belsil® DMC 6031 (Wacker) , 6 g Wasser und 64 g Ethanol 
wurden in den mit N2 vorgespiilten Polymerisationskessel ein- 

5 . gefullt. 

(2) Die Losung wurde auf 7 5°C erwarmt und geriihrt . 

(3) 242,4 g TBA, 72 g DMAPMA, 13 4,3 g VP und 2 8, 8 g SMA wurden 
10 zugefugt. 

(4) 1 g 2 , 2 ' -Azobis ( 2-methylbutyronitril ) (V-59, WAKO) , aufgelost 
in 17 0 g Ethan ol wurden zugegeben. 

15 (5) Nachdem eine Temperatur von 70°C erreicht worden ist, wurden 
96 g des Monomer zul auf s und 17 g der Initiatorlosung zuge- 
geben . 

(6) Der restliche Monomerzulauf und die Initiatorzugabe wurden 
20 innerhalb von 4 bis 5 Stunden zugegeben. 

(7) Nach Beendigung des Zulaufs wurde noch 2 Stunden bei 80°C 
geruhrt . 

25 (8) Gegebenenf alls nach Behandlung mit Wasser st of fperoxid und 
Aktivkohle wurde das Polymerisat mit Milchsaure neutrali- 
siert . 

Analog zu Beispiel 14 wurden die folgenden Polymere (Beispiel 15 
30 bis 22) hergestellt. 



Tabelle 



Bsp . 


TBA 


DMAPMA 


VP 


SMA 


DMC 6031 


15 


29 


15 


25 


29 


2 


16 


36 


16 


28 


18 


2 


17 


47 


16 


28 


0 


9 


18 


54 


16 


28 


0 


2 


19 


50 


15 


28 


6 


1 


20 


56 


15 


28 


0 


1 


21 


50 


16 


28 


6 


0 


22 


50, 5 


15 


28 


6 


0,5 



35 



40 



45 
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Pa t en t an sp rii ch e 



15 



20 



25 



30 



35 



2 . 

40 



Kationische Polymerisate , erhaltlich durch radikalische 
Copolymerisation von 

(a) 50 bis 70 Gew.-% eines Oder mehrerer Monomeren der 
Forme 1 I 



X =0, NR 1 , 

Ri = H, Ci-C 8 -Alkyl # 

r2 = tert. -Butyl, 

(b) 5 bis 45 Gew.-% eines Oder mehrerer Monomeren der 
Forme 1 II 



mit n = 1 bis 3 , 

(c) 5 bis 40 Gew.-% eines monoethylenisch ungesattigten 
Monomers mit mindestens einer aminhaltigen Gruppe, 

(d) 0 bis 5 Gew.-% eines polyalkylenoxid-haltigen Silikon- 
derivats, 

wobei bis zu 40 Gew.-%, bezogen auf (a), (b) , (c) und (d) 
des Monomeren (a) durch ein Monomer der Formel I mit R 2 = 
C2-C22-Alkyl ersetzt sein konnen. 

Polymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , da£ 
sie erhaltlich sind durch radikalische Copolymerisation von 

(a) 51 bis 65 Gew.-% des Monomeren der Formel I, 

(b) 7 bis 39 Gew.-% des Monomeren der Formel II, 




(I) 



O 




(c) 10 bis 30 Gew.-% des aminhaltigen Monomeren. 
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3. Polymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi 

das Monomer (a) tert . -Butylacrylat , N-tert ..-Butyl -acrylamid 
und/oder tert . -Butylmethacrylat bedeutet . 

5 4. Polymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS das 
Monomer (b) Vinylpyrrolidon und/oder Vinylcaprolactam ist. 

5. Polymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da& 
das Monomer (c) Dimethylaminoalkyl- (meth) acrylat und/oder 

10 Dimethylaminoalkyl- (meth) acrylamid ist. 

6. Polymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi es 
sich bei den Monomeren der Formel I mit R 2 = C2~C22-^l^yl urn 
N-Butylacrylamid, N-Octylacrylamid, Lauryl (meth) acrylat oder 

15 Stearyl (meth) - 

acrylat handelt. 

7 . Verwendung von Polymerisaten nach Anspruch 1 bis 6 fur 
kosmetische Zubereitungen. 

20 

8. verwendung nach Anspruch 7 als Festigerpolymer in Haarspray, 
Schaumf estiger , Haarmousse, Haargel oder Shampoos. 

9. Kosmetikpraparate, enthaltend ein Polymer nach Anspruch 1 in 
25 einer Menge von 0,1 bis 30 Gew. -% bezogen auf das Praparat. 

10. Kosmetikpraparate nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, 
dalS das Polymer mit einer einwertigen Saure, bevorzugt mit 
einer mehrwertigen Saure oder einer Polycarbonsaure, teil- 

30 oder neutralisiert wird, oder mit einem Quaternisierungs- 

mittel quaternisiert wird. 

11. Kosmetikpraparate nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, 
da£ das Polymer mit Phosphorsaure oder einem Sauregemisch 

35 mit Phosphorsaure teil- oder vollstandig neutralisiert wird. 

12. Verwendung von Polymerisaten nach einem der Anspriiche 1 bis 6 
mit einer Glastemperatur > 2 5°C und einem K-Wert von 2 5 bis 
70, vorzugsweise 3 5 bis 50, fur die Haarkosmetik. 

40 



45 
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.13 • Haarkosmetikpraparate, enthaltend 

(a) 0,2 bis 20 Gew.-% eines Polymers nach einem der 
Anspriiche 1 bis 6. 

5 . 

(b) 0 bis 10 Gew.-% eines konventionellen Haarf estiger- 
polymers , 

(c) 0 bis 1 Gew.-% einer wasserdispergierbaren siloxan- 
10 haltigen Verbindung. 

(d) 30 bis 99,5 Gew.-% eines Losungsmittels Oder Losungs- 
mittelgemisches aus Alkohol und Wasser. 

15 (e) 0 bis 60 Gew. -% eines Treibmittels aus Dime thy lether 

und/oder Propan/Butan . 

(f) 0 bis 0,3 Gew.-% eines kosmetisch geeigneten Zusatz- 
stof f es . 



20 



14. Verwendung nach Anspruch 7 als Bestandteil in haut- 
kosmetischen Praparaten. 



15. Verwendung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet , da£ 
25 zusatzlich ein Fettsaureamid eingesetzt wird. 



30 



35 



40 



45 
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